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既 にSimons及Stwnrf]カ{Ilg.等の電 子 親 和 力 を
賞 驗 的 に 測 定 ナ る こ とが 田 來 た.署 者 等 は この 方法
を改 良 して7'凵 ト.ンの種 々 の 分 子 に 對 す る覲 和hを
測定 した.ζ の 方 法 の 原理 に 古典 力學 が 用 ひ て ゐ る
ので 電 子 の場 介 よ リプ ロ トンの方 が 絡合 が よい.親 .
和 力 の 測 定は イ オ ンの済 解 の エ ネル ギ ー の言卜算 の 一
方法.とな る.
裝 置 は弐 の部 分 よ り出來 てゐ る.低 速 イオ ン源,f
才 ンを牧 蝕 して イ ナ ン線 とナ る部 分,磁 石,任 窟 の
質 最 及 び 速 度 の線 を選 褥 ナ る孔,一 定 膜 力の散 徽 蜜
ll且に於 て イ オ ン線 よ η散 羈 して 偏 侍 ナ る イtン の割
合 を測 定 す る プア ラ デイ ー 箱 よ りな る・ イオ ン源 は
0.2-0.5mmの水素 犀IIの孤 光 で ・生 ず る イ オ ンはIle,
1{t+,!【詐 よ りな リ イ オ 踊 起流 の怪 大 は5ミ クロ ア
ンペ ヤ_で あ る.測 定 はH:,1.【20及びNI{s中 に
於 け るH← の 轟k亂,H2rlttこ於 け61.It+及びH3+
の 散 亂 に 就 て行 つ た.
測 定 方 法 は宵 遖 の方 法 で 軟 集鍛 に築 る イ オ ン電 流
と牧集 鑓 及 び散 吼鑵 に逹 す る イオ ン電 流 の 比 を求 め
る.こ の揚 合 散融 室 の壓 力 を變 じて この電 流 比 の變
化 を知"Simons等 の 式 よ り有 效 斷 面 積"を 饗 易 に
求 め得 る・
プ ロ トンの般 胤 の 際 に於 け るH2の 有 效 斷 両 積 は
磊V昌850の式 に よ く合 ふVは プ ロ トンの 速度 で あ
る.ζ の式 は 引 カオζ蓮 二繋 の法 變卯ζ從 つ て ゐ るこ と
を示 して ゐ る.1.lirsclifelaer.の計 算 に よれ ばIT:+の
準 衡 媾 造 は略 ζ等 邊 三 絢形 を な して ゐ る,ll+の値 置
コ
は 水 籥分 子 のr19心か ら1,5Aで あ る.こ の 亭 衡位 置
'で 上 の法 則 が 成 立 す る と プ ・ トン穀 和力St3.5電子
ボ ル トとな る鹽Ilir5cltfeTdcrの計 算 で は3.3電子 ボ ル
ト以 上 となう て ゐ る・ ら
H广 の散 鳳 に 對す るIr;の 有 敷 斷 面 はaVi==190
の 式 に よ く合 ふ.こ れ は3,5采の ボ テ ンシ † ル法 婀 の
式 に從 つ て イ オ ン と反 感 す る 球 對 稱 の 選 テ ンシャ ル
の 場 か らの散 鳳 に 一致 ナ ζ}・
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徇 署 者 は プ ロ トン敵胤 に?3ナる 水 分 子 の有 效 斷 面
縦 を求 め た.こ のuYはプ ロ トンの 迚 度.S〔[V附近 に 淺
い極 少 が 生 じて ゐ る,
プ 叶 ン とNII,の 倣 亂 には 。Vk=1Wの 式 が 適
用 され て ゐ る.こ れ は大7S.H:3iR4trk子に ょ る蓮 四
乗 ボ デ ンVル 法 則 の引 力 に相 常 す る・ 併 し この格
合 貴嶮 伍 は70Vよ り大 な るプ ロ トン連 匿 に對 して有
效 斷 画積 の賞 嶮 値 は 計算 値 よn大 な る方 絢に 儲 倚 し
て ゐ 己.
NI[a+4v:於け るNか ら1【争迄 の 距 雌 をナ ン モ
tqiのN-11間 の 距 離 に等 しい と假 定 す る とア ン
モ 三 ヤの プ.ロトン親 和 力,enち湿 基性 が9,4竃子 ボ ル
トと して 計 算川 來 る,ILvn-ilair.の黻 法 よ り決 定
lll來る{直とよ く一 致 ナ る.
141i8に於 け る1[.tの散亂1こ就 ては述 ぺ られ て お
らぬ が,n験 『匸は イ オ ン減 速 の墳 に 依 仔 す る・こ1Lは
112+が水素 分 子 を イfiン化 ナ る顯 響 な能 力 を有 して
ゐ る こ とを示 す,F
郵じr.こ柎 密 度 を高 め る と力v)法熨llカミもつ と精5斑'こar





著 者等 は エ タ ンが 熱 分解 を起 さな い襟 な 比較 的 低
い 温 度 に於 て エ タン瓦 斯Illに葦 光 放 電 を行U:そ の
縞 果 をmな る熱 分 解 の場 合 と比 較 して ゐ る.
反 感 室 は二 個 の パ イ レツ クス製 同 心 圓 筒 間 のs'1Ufl
で 容 景 は約iooｫ,電 睡 と して は 摩 さ約U,UI&m.の
眞 鍮 管 をlfiひ,之を パ イ レ ツ ク ス製 同心 胸 筒 の外 管
の外 側 と内 管 の 内側 とに 夫 々密 簫 させ て使 用 した.
放 蹴 様 式 は次 の二pfを用 ひて ゐ る.
一 は イ ンダ クJヨ ン ・コ イル に依 る放 電で 二 次 端
子 駕 の蹴 壓 は7,5000ヴ才ル1・,他は トラ ンxrHia
放電 で二 衣筑 子 冏 の電 壓 は1亀5000ヴォル トで あ る.
放電 は所 定 の 温 度で1吩 問 行 ひ,J:f&iｧはu良オ ル













第 一 圓c,Irliの殘 存 輩
實 瞼結 果 は第 一 圓 及第 二 剛 に示 す.各 目 の實 驗 に
於 てｻ'aaA生成 物 と.して メタ ン,エ チ レ ン,水 素 奉
得 た.侮 各 囘 共 少盆 の遊 離 炭 素 が 反匪 室 に 認 めj}L
た が 液歌 生 威 物及 圃體 歌 生 成 物(炭 素 を除 く.)は認 め
らオしな かつ た.
第 一薗 は エ タ ンの襲 鼠 と 反 慮 温 度(電 氣 爐 の 濃 度
を 以 て示 ナ.ψ).との罌.係を示 す.岡 に 見 る如 くエ タ ン
の分 解鍛 は規 則 的 鳳 つ 直線 的1こ温 度 上 昇 と共に 稱 加
し,分 解 の却 合 は トラ.ン.スに 依 る 輩光 放 蠧 の場 合 が
イ ン ダ クシ ヨン ・コ イル の場 合 に比 してHliS大で あ
る.
第 二 甌 は 夫 々II..cH、,(:.Ilaの坐 成 鼠 と温 度 と
の開 係 を示 す.園 に見 る如.くトラ ン ろに 依 る彙光 放
電 の粘 果.は.II,.C,1is共に 約XOOｰCに 於 て 生 成錻







































」曾加 し,it.,及C,ilaの生 成蛬1よ却 つ て臓 少 す る.
イ ン ダ ク シaン 。コ イwのuに はIL、CIl4及
C._TT.,の卑成 最 は混 度 雄 に常 に樽 力吋 るカr澱 迦 の
捌 合 ぱn.,の 方 がcir.,よりも.大で あ る.、
又 第 一 圖 及 第二 圏 よ リ見 る如 く 畝 雌 電 無 搬 ゆ
場 合 に は エ タ ンの 分解 は既 に1⑳6cで 起 り.,EgloR
等 の報 告 た 依.る熱 分解 の鼓 低 温 廣4S50C.に比 して 遙
に低 混 で分 解 を起 す もの と云 へ る・(早 川,
15.丿 ル マ ル ブ タ 冫 の 酸 化
G.C.A.Schuil,Rrr.Trm,.Chim.,
60,59一一49(1911).◎
署 者 は220。C～270。Cに於 て ノ.」レ.<h・ブ タ ンの
酸 化 の動 力 學 的 特性 を研 究.した・ 實 験 裟 置 はRonc
鯵 の 用 ひ た も の(Proa.1?死1・..Snr.,A129,443〔1930))
及 びA.CしEgerlon及L・M陰 ・Pkl960n(ノ;(aum.
Saa,,cci(1932))の装 置 爾 方.を使 用.して.ゐる◎
實驗 轄果 の主 要 な る もの を 以下 に 概 略列 擧 ナnば
L2200C～2400C,ノル マ ル ・ブ タ ン,戯 素混 合






は 反 麒 はrl己觸 媒 的 で,初 醸,反 應 温 度,プ:タセの濃
度 の 」g加こよ り促 蓮 訓 帰 が,酸 素 濃 度 の 芽伽.は む
し ろ反 慮 遖度 を.抑制 ナ る.
而 して 又 この 」P一蘆曲練(JPは 雁 力増 瓜tは
反 慮 陛糊)の 最 初 の 部 分 はSemen・旺 の關 保 式 」P=.
N'07星を よ く滿 足 ナ ろ.殊 に.dF二・0～0.15∠Y.,(dP,
は醸 力 の 最鰹 尉 加量)に 於 て.Lの馴 係 式は 非 常 に ょ
く適 用 さhる ・
璽.反 曦審 器 の壁 の歌 態 及第 三 鞠 質 の影 響 一
〇
(DKC1喰 付 の影 響 ・
このmAIL;於ては 反 感 は非 常 に抑 胡 せ られ,ブ タ
ン濃 匪 の大 な るま昆合 物 めn結合で もゴP-t曲線1重,KC正
を燉 付 しな い容 器 で 戯 素濃 度 の大 な る場 合 と類mの
性 質 を示 した.帥 ち
(イ)KCI蝓 付 に於 て はgの 値 は 塗 付 せ ざO場 合
の的1/5に減 少 し,之 は反 嘩の 抑 制 を示 ナ よ
(ロ.)蚕Doの値 も多 少 減 少 し,塗 付せ ざ る.容器 の示
ナ 値 の 約0.3i倍とな る.
('、.)Nの飲 は 按 付 せ ざ る塙 合.に比 レ 棚 く僅 か櫓
加 し,反 曦 促趣 の作 川 を示 す も この 櫓 加 最 は微 小 の
1酷(イ)を蔽ふ に 蚤 らな い・
(2)少衆 の第 三 胸 質 の 協 加に よ りN・(df'=N'岬)
の 受 け る影 響.
i;rllo+nn,+(s%第三物 質),
反 麟 塁度250。C,初膿650ん600m血,H9に於 て 以
下嬲 する擁 は鯛 に)xLてNφ値攣 へる導に
よ り.反慮 を促 遜 し た ・
(つNり 鰍 彬 轡 の な い 揮,即.ち 蝿{io一=
～io-aの もの 。
1匸ρ,α.hOli,C.H9・OH,1{・Ci.10・
(ロ)NR」0・9僧10弓 に 融 大 す る もの ・
niセτom弓量Dine,cthylenenude・azon泥巳hane・
(ノ・〉 更 にN昌10'1～10一,に 柵 大 す る もの,
Cll3・α10,CI{ポ0・CI.13・
(昌)更 にN胃1一 】〔r'に 扮 大 ナ る も の ・
No.,艦星1鹽y瓱ni竃r講te,e重曾1ylnio■ile脚囗▼6u重y1罰…!【:■e,
:lie亀hylclher,n・Lulylnldehyfle.
上 娼 の 順 序 はwROｰCの 反 感 濃 度 に 於 て も全.く.同探
で あ る が 反 慰 瀧 慶 が300ｰCに 降 下 す る と 反 曄 は.鼻觸
媒 的 性 質 を火 ふ に'$L・
a一...反慮 生 戒 物 の 分 析 鮪 果 を略 述 す オ・ぱ.以下 の 通
リ.であ ゐ.b'
(D.反 歐 縦 のnc下 に 催 う て 起.る4P。.(dP。 は 壓
物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.2(1942)
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力 の 最絡 扮 加 量)の 減 少は 酸 素漕 費 黛 の減 少.1F.ぴに
CO生 威 量 の減 少 に基 く.
(9)反嘸 田發 物1.こ於 て 酸 素濃 度 の火 な る場 合に は
所 謂"誘 導期"の 問 に/xbl,4fYN7んど趨 らない が 酸
棄 濃 度 の小 さい場 合 に は誘 導 期 の絶 りに於 て 反 慮 の
生 起 がｰft易に 認 め らわ る.帥 ち酸 索濃 度 の小 さい嶋
合 に は誘 導 期 に於 て 既 にCOの 生 成 が起 る.
〔3)qH蜃o十〇鼕な る織 成 の混 合鞠,ζ於 て 生 成 さオし
る遏 酸 化 物 の濃 度 の變 化は,dl'一1曲 線 に於 てdl'
が急 激 に 櫓 加 ナ る點(dP=:'Omluの鮎 に 麹 留 》に於
て著 しい 最 大 戟 を示 ナ.
こ の鮎 の 直 ぐ援 に 於 て もJPは 爾射 加 しCOの 生
成量 も何 樹 加 す るが,酸 素 の3E/t-idはこの鮎 以 後 は
糖 て零 とas.
(klこの遏 戯 化 物 の ーk4Ltの最大 債 は 生 戒物 質 の
..%.,田發 物 中 の ブ タ1kのs.2%に 岱 ろ.1A111も
mo1比.)
〔41〔'alfin十〇2な る紐 成 の混 合 物 に於 て 反應 器 壁
をKCIで 蔽 つ た場 合 に は.反應 の 鋒 りに於 て も酸 索 は
奈 最 泄費.さオしる+liなく,r郎 は 未反 應 の{,:i3${rした・
〔巧廴川)
16.シスートラ冫ス轟性化反雁.




マ レイ ン戯 よ リ フマ ル酸 へ のm性 化 反 曄 は無 機 戯
及 び匪 に よ リ接 觴作 用 を受 け るが,そ の 興構 は 明 ら
かで ない ・ 強殻 の接 瞬 作 川 を曼 け る嘱 よ リ,二 重 納
合 を有 す るCの 一 つ が プ ロ トン と電 子 對 を共イ∫し1n
NIPとな り,廻 韓後 プ ロ トンボ解 陰 して よ り安 定 な
典性 讎 に な る ど考 へ た・.しか しIlurmxのnciによ
る研 究に よれ1葛 二:Ht{,9のCにはプ ロ トンは轄 合
しな い,そ こでhtaア5及W随U置n9はCOOH幕 が
エ テ レ ン結 合 と共軛 した鍋 合 に は,觸 媒 はCOOI.lat
と結 合 し,二 重 納 合 は 異性 化 の間 に移 動 して 一 個 の
雷 子 の不 足 したCと 内 山に 廻韓 し得 る堆翰 合力ξ川 來
る と考 へ た.・しか しこの 機構 に よオレぱ,強 酸 な 曜、ば
す ぺ て同.樣な作 川 を イ∫す べ きで あ 乙が,木 實 嶮 に よ
れ ば然 らず ・皀卩ち1[C且は1IqO4よ リ50債活們…で
あ り,.又KCNSが 高 い活 悔 を示 した.fhつ て プ 卩
No. 抄
'ト
.ンとfir.陰.イオ ン を考 慮 した機 構 を考 へ た..
SRSは既 知 の濃 度 の マ レイ ン酸 と觸 媒(IICI・IIB「・
[ISQ,II〔コ0、,KCNS・NII・CNS・N・B・)を密 閉 器`1聾
で9'.1.9ｰC・(及び79.5ｰC).に加 熱 ナ る.或 る時 問 の
後,氷 冷.し一P}間擬蛍 後 沈 澱 した7マ ル酸 を濾 過 し,
?#cをアル カ リの標 準 液に よ りそ の.鼠を定 め た・ そ
電しよ リー 彡く及 び二=彡こ反 困篋速 度 恒 數 を 〔k踟,k,)を求 め
た.k幽 は衣 第 に減 少.し,k..はr度櫓 加 し後 減 少 し
た.こ.iレは本 反 康 は 一次 反 應 で あ るが,不 飽 和酸 の
添 加 反應 が 同 時1.こ起 る爲 で あ る・ 從 つ て 觸 媒.lmnlfI
に 就 い't:r旨0の時 のkl及k:を 求 め 活性 度 を比
較 した..爾,活 性 化 エ ネル ギ ー と.して1.【Clの場 合
44,91:cn1.ゴKCNSで1‡18・Shyを碍 た・
接 觸 的S@pftl化の 機構 と し.て次 の如 く考 へ る.












先 づ,プ.ロ トンボC(齒)の カ ーボ 昌ル戯;薜に添 加:し,
陰 イ.オ.ンがc(3)に添加 し,c(曾)とc(3)との間 の 三
重納 合 が.C(1)とC(A)`.こ.移動 ナ る・ か ㌧る匚PINI化合
物 が3衆の刻1くマ レイ シ酸 「辷も どるか,ラ マ ル酸1ζな












しか して(a冫が遑 度 決 定反 腰 に て,(b),(C)は非 常 に
早 い.フ マ噸 の 帥 工 掃 ギ ー は マ レイ ン脚 そ
#iより'Fcal4Eいが,中 間鶴 は 雨者 で 等 しい か ら,
ω 反 應 のIIJ/2化エ ネル ギ ー とし て フマ 丿職 は マ レ
ィ ン酸 よ りAKcal大 と考 へ られ る.從 っ て,(c)1.こ
よ91113kた7マル酸 は反應 せ ず,(1,)によ り田 來 た
マ レィ ン酸 は直 ち に(a)の反 慮 を繰 返 す ・要 す るに,
COON.塘のIIは 冊換.3#しるオ㍉ エ チ 〃 結 合 のC
に 附 い たliは流拠 桝 しftv.11.つ鰯 媒 の陰 イ オ ンが
速 度決 建 反 應 に入 る・ 即 ち
d〔F.A〕'.lt.(k㎡2)〔M.A〕〔正130り〔X雪〕
に て 、 從 つ て 陰 イオ ンの形,構 造 及 び 溶 媒 租が 漲 性
物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.2(1942)
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度 」こ影 響 一ナ る ・
.的・.鹽による接觸1怫 の塲貪`‡・陽 付 ン嘩 が
餘 り膨 響 しな か つ た ・..〔 氷 瀦)『
n.シ スニ.トラ.ンス 異惟 化 反庫 ・.、
H.7'ミ ンに よる マ レ.4.冫酸 デ ニチ.ル町.ヰ.ステJL.
の擡 觸 的異 性 化 の機 構
K.Nnzaki,ノ;ilm.・G+.m.So～り.
65,ｰf≒1-a(1941).
ア ミン類 も シスート.ラン ス 異 挫 化反 應 に 接 煽 的に
作 用 す る+GがAl1J11てゐ る・ そ.の韓 構 と して:x來ア
ミ ンのIIと異 性 化 を受 け.るエチ レン誘 導 幾 の.cOQH.
基 の0と が結 合 した中 間 物 の 生戒 を考 へて ゐ た.し
か しニオしは種 ゐ の ア ミンがilCIよ りよ を觸 媒 で あ.
る事 の話ヒ明 が つ か な い.ア ミン は..プロ.トシ興1能質
(p・・tond・not・)と.電子 興 能 質(陰 イ オ ン).爾方 に 個 】!
す るか ら,前 耜(蔚 の抄 録)に 述 べ た機 溝 に よ り.説明.
せ ら彳しる.・
實 験 は 種 々の ア ミン類(A)に 就い てdieinglmale
me(!」矼)のdiethylfnnmmte(F,への異◎駐{匕遠 度.Bl9
定 した ・ 主 と して34,9ｰCで行 つ た・
dF/d巴=1;〔M〕〔A=〕
の 關係,euち 騙 媒 た る ア ミツ の濃 度 の二乘 に比例 し,
dielhy1.maleateに.關して は一 次 屎 應で あ,..'種々ρ.
ア ミ・に關Lkの 鱗.雕 鰍 .と共iこ與 へ 掴 款 φ















































毀 さ と 接 溺能 との 冏 に夲 行 隅 保 が あ る.〔.liNhp4
.
amineのみ例 外}第 三 ア ミンは例 へ か な り璽 基性 の
もりで も.嬢解 作 珊 を持 た.ない・
r,.十r.diNhylnmineに槻 い て活 性 化 エ ネル ギ 冖9・94
1:nl({トー24・goC)を得.た・ 乂2時 間 で 五K=1では
5・5%,die霍hyla血ineでは2匿%,帥eridin體で は
㎎%め 異性 化 を.起した・帥.i,一般 に ア ミンxaは匪酸
よ り強 い作 刑 を有 す.






→ 畏MI・〉。II-C_琶 」 一〇R
RORNIL
H
第 三 ア.:ミ.ンの 不活 侮 な・るはCOOK基 の0と 軸 合 す
るxの ない 爲で あ る.ヌ 飆 驩基 如L匡 電 子 を興 へ 易
い6ア ミンに 圏 し二 次 な る..qt6よく.既明 さfVる.
かLる プ ロ トン受 能 及 び電 子受 能(陰 イ オ ン》の機
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tH・ メ タ ク リレイ ト 〔hfMA)又は ボ リア ク リル酸
の メチ ル ・エ.ス.テル(PAME)の 或 合 懺 を用 ひ た.
觸 蝶 の製 法 ・ 例 へばPd・PVA觸 媒で は,2%PVA
水溶 濃12;5eα十水U㏄.の 液 に.,唖化 パ ラ ジウ ム酵 濱
(1%Pd)laを 加 へ,更 に4%Nn2CO3溶 液0.5㏄,
を滴 下 し、Pdをホ 酸 化 鞠 に か へ る.純 アル コ ー ル を
50%γル コホ.n一水 混 合 櫛 ζ.なiる襟 に 加 へ る.1聖徠 た
禍 色 ゾル を反 膳 鵠 に 人 れ 水索 と共 に振 燈 し,金 觸Pd
の コ 卩 イ ド とナ る・P【 の場 合 はK.1'匚C1,溶液 よ.り
出襲 す.
これ らの 觸 媒 耐 刪 渡 を鍛 す るに は,昌 ト・ ベ ン
ゼ ン(例 へ.ば50%アル 瓢 ホルfiOm.p.にIfA)の水常
乂 一酸 化 炭 齋 に よ る邇 元蓮 度,Qyi一 定 時 周 に於 け
るそれ ら瓦 斯 の 吸$cttsixつて した・ その紡 果ra.
Y¥'A觸媒 は從 來 のPd・IlaSOa及Pd-gumtraga雌隅nt
觸 媒 の約2倍 、P・■・c15謹r隅1及P・1・gum訊ゆic觸 媒
の約5儔 の 活性 度 を示 した・何,金 級(即ldnumLer)
13pVAL4-1.6,gumerahicO.1-0.12,gum
量mgacan8h約2であ る・ 帥 ちPVAは 金 敷 は大 きい
が,活 榛 度 も高 い ・
PVAの 濃 度 に は;e度が あ.る.IOmgraに對 して
AfiOnlgPVA,IOmg1'1に對 して100mg1'VAがate
で あ る・ 又・粛 合度 の 異 つ たPVA(例 へ ばaoo,s;,
5,に就 い て檢 したBI:,高 重 合 御 の方 が活 性 が 強 い.
しか し一 度 氷結 して 粒 子 の大 き さを堕 化 して も,活
性 度 の愛 化 は 見 出 され な か つた ・
.次 にPd・PVA鵤 媒 を用ひ て油 の 水崇 添 加 を行 つ
た.750,s氣腰 に て3時 間反 慮 せ しめ た るに,沃;,;
債S4の飽 廠子 油 が4翫5に,1"y.5の魚 油 が5?.4にな
つ た.
添 加遖 度1よPd及 びP愈 の鼠 「二よ リ餘 リ影響 され
ない が,反 應 器 の容 研,型 及 び振 逡數 にに 大 い に影
響 され た ・ しか しこの 新 しい 鯛 媒 は 酸 悔811性及 び
鹽 基 性 い つれ の瀞 液 中 で も川ひ らオレる・(水 渡)
